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Résumé – Cet article présente nos travaux relatifs à la détermination de la composition 
chimique et des propriétés thermodynamiques d’un mélange air-CH4 à l’équilibre 
thermodynamique local. Le calcul est réalisé dans un intervalle de température de 300 K à  
60 kK, et une gamme de pression comprise entre 1 bar et 300 bars. Les corrections de la 
pression au premier ordre de Debye-Hückel et au second ordre du viriel sont prises en 
compte pour assimiler le gaz au comportement d’un fluide réel. Les résultats sont confrontés 
avec ceux de l’air pur. Les différences importantes sur l’enthalpie et la chaleur spécifique à 
pression constante de ces deux gaz sont mises en évidence.  
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Afin de décrire le comportement du plasma ainsi que l’évolution du front de flamme dans un 
moteur à combustion interne, la connaissance préalable des différentes données nécessaires à 
la description du fluide sont indispensables. Lors de la phase d’étincelage, la pression peut 
atteindre une cinquantaine de bars, et la température plusieurs milliers de kelvins. La 
connaissance de la composition chimique, des coefficients de transport, des propriétés 
thermodynamiques et radiatives est donc indispensable pour décrire le comportement du 
milieu. Cependant, à défaut de données disponibles, certains travaux de la littérature [1,2] font 
l’hypothèse que le comportement du milieu air-CH4 peut être assimilé à celui de l’air pur. 
Afin de combler ce manque, et d’établir une base de données correspondante au mélange 
air-CH4 à la combustion complète pour l’étude d’une cinétique chimique, nous présentons 
dans ce papier, les bases du développement d’un outil de calcul de composition chimique et 
des propriétés thermodynamiques sous l’hypothèse de l’équilibre thermodynamique local 
(ETL). La gamme de température considérée est comprise entre 300 K < T < 60 kK pour des 
pressions allant de 1 bar à 300 bars. La première partie de ce travail porte sur la présentation 
de la méthode de calcul de la composition chimique, accompagnée des résultats du mélange 
air-CH4 à la combustion complète, et sur l’influence des termes correctifs de la pression. En 
seconde partie, les équations pour la détermination des propriétés thermodynamiques sont 
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présentées. L’outil a été appliqué/validé à une variété de mélanges, cependant seuls les 
résultats relatifs à l’air pur et au mélange air-CH4 sont présentés. 
1. Composition chimique 
Le calcul de la composition est basé sur la loi d’action de masse et utilise le concept de base 
chimique [3] qui permet de généraliser les équations pour différents types de gaz et mélanges 
de gaz. Les données essentielles pour la détermination des fonctions de partition interne des 
espèces sont récupérées automatiquement sur le site du NIST [4] et de la JANAF [5], à partir 
d’un outil que nous avons développé. 
1.1. Equations 
La formulation des fonctions de partition interne ainsi que les principales équations 
nécessaires au calcul de la composition chimique sont données ci-dessous : 
 Fonction de partition interne des espèces monoatomiques : 







avec gi la dégénérescence du niveau électronique i, donnée par la relation 𝑔𝑖 = 2𝐽 + 1 , où 𝐽  
est le nombre quantique de moment angulaire, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann, 𝑇 la 
température, 𝐸𝑖 l’énergie du niveau électronique 𝑖, et 𝑖𝑚𝑎𝑥 la limite de la sommation telle 
que : 𝐸𝑖𝑚𝑎𝑥 ≤ 𝐸𝑖𝑜𝑛 − ∆𝐸. 𝐸𝑖𝑜𝑛 est l’énergie d’ionisation et ∆𝐸 l’abaissement du potentiel 
d’ionisation [6]. En utilisant la formulation donnée par l’équation 1, un bon accord est 
observé avec les travaux de J. Aubreton et al [7] sur la composition chimique d’un mélange 
constitué de 25% d’argon et 75% de cuivre. Cette confrontation n’est pas présentée dans ce 
travail, mais nos résultats se trouvent systématiquement proches des deux méthodes de calcul 
des fonctions de partition interne des espèces monoatomiques (neutres et chargées) que les 
auteurs qualifient de correctes et qui sont présentées dans leur papier [7]. Quelques 
différences existent à haute température (𝑇 > 15𝑘𝐾) mais seulement pour des espèces 
minoritaires. Une différence maximale de l’ordre de 60% est trouvée pour l’atome d’argon à 
une température de 30𝑘𝐾 .  























avec 𝑃𝑟 et 𝑇𝑟 respectivement la pression et la température de référence dans la table de la 
JANAF, ℎ la constante de Planck, 𝑚 la masse de l’espèce, 𝑁𝑎 le nombre d’Avogadro, 
𝐻(0) − 𝐻(𝑇𝑟) l’enthalpie évaluée à zéro kelvin, et [𝐺 − 𝐻(𝑇𝑟)]/𝑇 l’énergie de Gibbs qui doit 
être connue pour toutes les valeurs de la température. 










avec 𝑁  le nombre d’espèces chimiques, 𝑛𝑖 la densité de l’espèce 𝑖, 𝑣𝑖 les coefficients 
stœchiométriques de la réaction et 𝑄𝑡𝑜𝑡,𝑖
𝑣𝑜𝑙  la fonction de partition totale volumique [6].  
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 Conservation des noyaux atomiques : 






où, 𝜀 est la proportion atomique de l’espèce 𝑗 ou 𝑘, 𝐶𝑖,𝑘 et  𝐶𝑖,𝑗  les éléments de la matrice de 
composition [6]. 
 Neutralité de la charge électrique : 
∑ 𝑛𝑖 . 𝑍𝑖
𝑁
𝑖=1
= 0 (5) 
avec 𝑍𝑖 la charge de l’espèce 𝑖. 
 Conservation de la pression : 
𝑃 = ∑ 𝑛𝑖 . 𝑘𝐵 . 𝑇
𝑁
𝑖=1
+ ∆𝑃𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒 +  ∆𝑃𝑣𝑖𝑟𝑖𝑒𝑙    (6) 
avec les deux corrections de la pression ∆𝑃𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒  de Debye-Hückel et ∆𝑃𝑣𝑖𝑟𝑖𝑒𝑙   du viriel [6]. 
1.2. Résultats 
Pour le calcul de la composition du mélange air-CH4 à la combustion complète, 93 espèces 
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. Pour le cas de l’air pur dans ce travail, le choix des espèces à basse 
température est identique aux travaux de la littérature [8]. Des espèces atomiques jusqu’à trois 
fois ionisées ont été ajoutées pour les hautes températures. Les résultats du mélange air-CH4 à 
la combustion complète pour une pression de 1 bar et 100 bars sont illustrés sur la Figure 1. 
Nous observons qu’à basse température, les espèces neutres dominent le milieu. La densité du 
diazote N2 est la plus prépondérante, suivie des produits de la réaction du méthane avec le 
dioxygène contenu dans l’air, dont le dioxyde de carbone CO2 et la vapeur d’eau H2O. Avec 
l’augmentation de la température, on assiste aux différents processus de dissociation, 
recombinaison, formation des électrons et ionisation des espèces. Par rapport à la différence 
de pression, les densités des espèces à 100 bars sont plus importantes que celles à 1 bar. Une 
pression supérieure induit la présence d’espèces moléculaires à plus hautes températures, d’où 
un décalage des processus de transformation des espèces. 
Pour une pression de 100 bars, les effets des termes correctifs de la pression sont présentés sur 
la Figure 2 pour le cas de l’air pur et du mélange air-CH4 à la combustion complète. Nous 
observons que la correction de Debye-Hückel ne se fait ressentir qu’à haute température en 
présence des interactions coulombiennes entre particules chargées, et la correction du viriel à 
plus basse température avec la prédominance des interactions moléculaires. Dans notre cas, 
l’évaluation des coefficients du viriel fait intervenir le potentiel de Lennard-Jones (12-6), 
utilisant le paramètre 𝜎 qui représente la distance entre molécules, et 𝜀 l’énergie maximale 
d’attraction, le plus souvent représenté par 𝜀/𝑘𝐵. Selon le type de gaz, ces paramètres sont 
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disponibles dans la littérature [9,10], mais ne sont donnés que pour une valeur de la pression 
et de la température [6]. Cependant, pour les gaz tels que l’air pur et le mélange air-CH4, dont 
la température critique est inférieure à 300 K, les paramètres de Lennard-Jones (12-6) de la 
littérature peuvent être utilisés, car leur dépendance en pression et en température n’est 
importante qu’à très haute pression (P > 300 bars). La correction maximale dégagée par les 
termes correctifs est alors ici d’environ 4% pour ces deux gaz pour une pression de 100 bars. 
Certes, ces corrections de la pression modifient les valeurs des densités des espèces, mais les 
variations sont très faibles, d’où une influence marginale sur les propriétés 
thermodynamiques. 
 
Figure 1. : Compositions chimiques du mélange air/méthane à la combustion complète pour 
deux valeurs de la pression. (1 : e
-
, 2 : N, 3 : N
+
, 4 : N
+2
, 5 : N
+3
, 6 : N2, 7 : NO, 8 : NO
+
, 
9 : NH, 10 : CN, 11 : O, 12 : O
+
, 13 : O
+2
, 14 : O
+3
, 15 : O2, 16 : OH, 17 : CO2, 18 : HO2, 
19 : C, 20 : C
+
, 21 : C
+2
, 22 : C
+3
,  23 : CO, 24 : H, 25 : H
+
, 26 : H2, 27 : H2O, 28 : NH3, 
29 : CH4, 30 : Ar, 31 : Ar
+




Figure 2. : Effets des termes correctifs de la pression. 
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2. Propriétés thermodynamiques 
A partir de la connaissance des densités et des fonctions de partition interne de chacune des 
espèces, différents types de propriétés thermodynamiques peuvent être déduites. Dans cet 
article nous nous limiterons à la densité de masse 𝜌, l’enthalpie 𝐻 et la chaleur spécifique à 
pression constante 𝐶𝑝. 
2.1.  Equations 
 Densité de masse : 
La densité de masse est une grandeur donnant la quantité de masse contenue dans 1 m
3
 de 
plasma. Elle s’exprime par la somme des produits des densités des espèces 𝑛𝑖, par leur masse 
𝑚𝑖. 
𝜌 =  ∑ 𝑛𝑖 . 𝑚𝑖
𝑁
𝑖=1
  (7) 
 Enthalpie : 
L’enthalpie est une fonction thermodynamique permettant d’exprimer la quantité de chaleur 
échangée entre un système et le milieu extérieur à pression constante. Elle s’écrit comme la 
somme de trois termes dont l’énergie due à la translation, l’énergie interne du milieu et 





















Avec 𝑁𝑖 la densité de la particule 𝑖, 𝑄𝑖
𝑖𝑛𝑡 la fonction de partition interne de l’espèce 𝑖 et 𝐸𝑖
𝑟𝑒𝑓
 
son énergie de référence. 
 Chaleur spécifique à pression constante : 
La chaleur spécifique à pression constante est une propriété donnant la capacité du milieu à 
stocker l’énergie à pression constante. 







Pour chacune des propriétés thermodynamiques présentées ci-dessus, les résultats pour l’air 
pur sont confrontés sur les Figures 3, 4 et 5 avec les travaux de la littérature pour les deux 
valeurs de la pression de 1 bar et 100 bars. Les résultats du mélange air-CH4 à la combustion 
complète sont aussi comparés avec ceux de l’air pur afin d’étudier les différences.  
Sur la Figure 3, nous remarquons que la densité de masse de l’air pur est supérieure à celle du 
mélange air-CH4. Cependant, la différence n’est que de 0,01%.  
Pour l’enthalpie, nous observons sur la Figure 4 qu’à partir de 6 kK, les enthalpies du 
mélange air-CH4 deviennent prépondérantes pour les deux valeurs de la pression. Cela 
s’explique par le produit de la réaction du méthane dans l’air qui libère plus d’énergie. En 
dessous de 5 kK, les enthalpies du mélange tendent vers des valeurs négatives causées par la 
prédominance du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau à ces températures, dont les 
enthalpies de formation sont négatives. Dans l’évaluation de l’enthalpie, une attention 
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particulière est portée sur le traitement de la dérivée des fonctions de partition interne. 
L’obtention de cette grandeur présente parfois des difficultés d’ordre numérique, produisant 
des oscillations qui impactent directement le résultat, notamment la chaleur spécifique à 
pression constante qui fait intervenir la dérivée de l’enthalpie. Afin d’éviter ces oscillations, 
les fonctions de partition interne sont calculées avec un pas de 1K. Ces fonctions sont ensuite 
lissées à partir d’une moyenne glissante sur 5 points sur toute la gamme de température de 
calcul avant de les dériver. 
 
Figure 3. : Densité de masse de l'air pur et du mélange air-CH4 à la combustion complète 
pour une pression de 1 bar et 100 bars. 
 
Figure 4. : Enthalpie de l'air pur et du mélange air-CH4 à la combustion complète pour une 
pression de 1 bar et 100 bars. 
Pour la chaleur spécifique (Figure 5), nous observons la présence marquée de différents pics. 
Ces pics correspondent à la succession des processus de dissociation du dioxygène, du 
diazote, puis de l’ionisation successif de l’azote qui est toujours prépondérant. Comme nous 
l’avons vu pour la composition chimique du mélange air-CH4 (Figure 1), ces processus se 
déplacent d’autant plus vers les hautes températures que la pression augmente. Cependant, les 
JITIPEE vol.5:n°2: 2 (2019) 
2-7 
valeurs du 𝐶𝑝 deviennent plus faibles. Ces résultats montrent que même pour une faible 
proportion, la présence du méthane dans l’air permet au mélange d’emmagasiner plus de 
chaleur que l’air pur. Une différence maximale d’environ 50% est alors observée à basse 
température pour une pression de 1 bar, contre 40% pour une pression à 100 bars. Par rapport 
aux résultats accessibles dans la littérature pour le mélange air-CH4 à la combustion complète, 
notre résultat pour une pression de 1 bar présente un bon accord.  
 
Figure 5. : Chaleur spécifique de l'air pur et du mélange air-CH4 à la combustion complète 
pour une pression de 1 bar et 100 bars. 
Conclusion 
Un outil de calcul de composition chimique et des propriétés thermodynamiques pour un 
intervalle de température de 300 K à 60 kK, et une pression entre 1 bar et 300 bars a été 
développé. Un des objectifs de l’étude menée était de compenser le manque de données 
air-CH4 pour la modélisation, mais aussi d’établir un jeu de données cohérent pour l’étude de 
la cinétique chimique durant la phase de combustion des moteurs. Différents types de gaz purs 
et mélanges de gaz pour plusieurs valeurs de la pression ont été testés sur cet outil validant 
nos développements [6]. Pour l’air pur et le mélange air-CH4, nous avons montré que la 
correction du viriel et les paramètres de Lennard-Jones (12-6) ne présentaient que peu 
d’influence sur les résultats. Ceci vient du fait que leur point critique n’est atteint qu’à basse 
température (T < 300 K). Les propriétés thermodynamiques de l’air pur et du mélange 
composé de 90,5% d’air et de 9,5% de CH4 présentent des différences non négligeables. Il 
serait alors intéressant de poursuivre nos travaux en étudiant les écarts qui pourraient exister 
sur les coefficients de transport. Une meilleure prédiction du comportement du fluide serait 
alors obtenue en utilisant les données correspondantes au mélange air-CH4. 
Note  
Les auteurs peuvent être contactés (harry@laplace.univ-tlse.fr) pour l’obtention des 
compositions chimiques et des propriétés thermodynamiques présentées dans cet article. 
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